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１．はじめに 
 Geim, Novoselov らによる⾼配向性熱分解グラファイトからのスコッチテープにより
抽出した数層グラフェンの驚くべき⾼いキャリア移動度の報告 1, 2)を契機に、グラフェン
のディラック・コーン型の線形分散に起因した得意な物性探索やデバイス応⽤に関する
研究が活発に進展している 3-6)。現在の主要なグラフェン形成技術として、シリコンカー
バイド（SiC）のシリコン表⾯熱分解法 7, 8)や触媒となる貴⾦属（ニッケル、鉄、銅など）
や固体成⻑核を⽤いた化学気相成⻑（CVD: Chemical Vapor Deposition）法 9-13)、化学的処
理法（Modified Hummers’ method）14)により合成した酸化グラフェン（GO: Graphene oxide）
の還元法 15, 16)などが挙げられる。特に、⼤量製造可能な GO はグラフェンを⼤⾯積に形
成させるスケーラブルな⼿法として注⽬されており、化学・物理学・⽣物学の枠を越え
た広範な分野でその合成法や応⽤に関する研究が活発に進められている 17-22)。 
電⼦デバイス材料への応⽤には、絶縁性である GO の還元が必須となる。従来のヒドラ
ジンなどによる化学還元処理 23-25)や真空中・不活性ガス（アルゴンなどカーボンと化学反
応を起こさないガス）中での加熱処理 26-28)では、酸化過程で形成した⽋陥構造が還元処理
後も多く残る 24, 29)。そのため、還元した GO 薄膜のキャリア（電⼦あるいはホール）は、
局在した電⼦準位間をホッピングする伝導（VRH: Variable Range Hopping）機構を⽰し、
移動度はせいぜい 1-10 cm2/Vs 程度に留まる 30, 31)。このことは、従来の還元法で⽣成され
る GO 薄膜の電⼦構造は、空乏⽋陥や sp2 と sp3 ドメインとが混在したアモルファス構造
により π 電⼦共役系が空間的に局在した状態であり、グラフェンとは全く異なった物性を
⽰す結晶性の低い材料であることを意味している。より⽋陥を低減し、グラフェン本来の
⾼移動度を⽰す薄膜形成法の確⽴が課題である。本稿では、還元過程において微量の炭素
源ガス（エタノール）を添加した⾼温加熱還元による⽋陥構造の修復促進効果や得られた
還元型 GO 薄膜のデバイス応⽤について、著者の研究成果の事例を紹介する 32-35)。 
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２．実験方法 
２．１． 酸化グラフェン薄膜の作製 
⽔晶基板（⽇本電波⼯業社製：厚み 0.5 mm、ST カット⾯）上に均⼀な膜厚の GO 薄
膜を形成させるため、3-アミノプロピルトリメトキシシラン（APTMS）による⾃⼰組織
化単分⼦膜を利⽤した（図１）。APTMS の末端基であるアミノ基は⽔溶液中で正に帯電
しているため、ヒドロキシ基やカルボキシル基といった負に帯電した官能基を持つ GO
フレーク（〜数 μm）が静電的に引き寄せられ、APTMS 処理をした⽔晶基板表⾯上に 1-3
層の GO 薄膜が形成される 36)。 
 
 
図 1 APTMS の分子構造とシランカップリングにより水晶基板上へ自己組織化した SAM の模式図。 
 
２．２． エタノール気相雰囲気での高温加熱処理による酸化グラフェン薄膜の還元 
著者らが開発した多温度ゾーン CVD 装置 12, 37, 38)を⽤いて GO 薄膜の不活性ガス（ア
ルゴン）、反応性ガス（エタノール）中における加熱還元処理を⾏った。それぞれのガス
はマスフローコントローラーで流量制御し、エタノールの濃度は 2000 ppm（分圧：0.5 Pa）、
全圧は 250 Pa とし、キャリアガスとしてアルゴンを⽤いた。 
 
３．結果と考察 
３．１． 不活性・活性ガス雰囲気での加熱還元処理した GO 薄膜のキャリア伝導特性 
チャネル材料のキャリア移動度は、デバイスの性能を決める重要なパラメータの⼀つ
である。図 2 に、様々な条件で加熱還元処理した GO 薄膜のキャリア移動度を⽰す。エ
タノール中で加熱処理した GO 薄膜の移動度は、van der Pauw 法によるホール測定から
求められた。⼀⽅、アルゴン中加熱処理した GO 薄膜では、伝導度の薄膜⾯内の不均⼀
性により外部磁場に対するホール電位の明瞭な応答を観察することはできなかった。そ
のため、還元した GO 薄膜をチャネルとした電界効果トランジスタ（FET）のゲート電
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圧特性、すなわち相互コンダクタンスから移動度を評価した 39)。アルゴン中加熱処理し
た GO 薄膜の移動度は 10 cm2/Vs 以下であり、化学還元や真空中・不活性雰囲気加熱処
理した GO 薄膜の報告値と良く⼀致している 30, 31)。⼀⽅で、エタノール中加熱処理した
GO 薄膜では、移動度の⾶躍的な向上が観察されている。1130 °C の加熱処理では、移動
度が〜210 cm2/Vsにも達しており、還元したGO 薄膜としては現状最⾼レベルの値である。 
 
 
図 2 様々な条件で還元した GO 薄膜のキャリア移動度。Reprinted from R. Negishi et al., Sci. Rep.32) with the 
permission of Nature Publishing Group. 
 
 
図3に、エタノール中加熱処理したGO薄膜の移動度における観察温度依存性を⽰す。
ここで、移動度（μ（T））は室温の移動度（μ（300K））で規格化されている。処理温度
1000 °C 以下では、観察温度の低下と共に移動度が著しく減少している。この傾向は、
２次元のバリアブルレンジホッピング（2D-VRH）伝導の典型的な振る舞いであり、局
在した電⼦準位間をキャリアがホッピングして伝導していることが分かる。このような
現象は、不活性ガス中加熱処理や化学還元処理した GO 薄膜で観察されている 31, 40, 41)。
1100°C 以上の⾼温加熱処理では、温度特性の傾向が明らかに異なり、室温から 160 K 付
近まで移動度の増加が観察されている。これは、伝導における散乱の⽀配要因が、局在
した電⼦準位間の障壁ではなく、フォノンであることを⽰唆している。すなわち、観察
温度の低下と共にフォノン散乱が抑制されて、移動度が向上したものと考えられる 42)。 
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図 3 エタノール中加熱処理により得られた GO 薄膜のコンダクタンス温度依存性。Reprinted from R. Negishi 
et al., Sci. Rep.32) with the permission of Nature Publishing Group. 
 
 
 
図 4 エタノール中加熱処理により得られた GO 薄膜のコンダクタンス温度依存性。Reprinted from R. Negishi 
et al., Sci. Rep.16) with the permission of Nature Publishing Group. 
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図 4 に、エタノール中加熱処理した GO 薄膜のコンダクタンス温度依存性（σ(T)）お
よび、フィッティング解析の結果を⽰す。σ(T)は 2D-VRH 伝導モデルにより(1)式のよう
に表わせる 43)。 
 
 31exp∝)( TBTVRH     (1) 
 
ここで、パラメータＢは(2)式となる。 
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（kBはボルツマン定数、N(EF)はフェルミ準位付近の状態密度、Lは π電⼦の波動関数⻑） 
900°C の⽐較的低温でのエタノール中加熱処理では、(1)式に⽰した 2D-VRH 伝導モデル
で精度よくフィッティングすることができる（図 4 (a)）。⼀⽅、1000ºC 以上のエタノー
ル中加熱処理した GO 薄膜の場合、観察温度が低温領域において 2D-VRH 伝導モデルで
精度よくフィッティングできるものの、室温付近でのコンダクタンスの対数は T-1/3に対
して⾮線形的な変化を⽰す。図 3 で⽰したように、⾼温エタノール加熱処理した GO 薄
膜の伝導では、室温付近においてフォノン散乱が⽀配的であると考えられる。このこと
を踏まえて、バンドギャップを仮定した熱活性型（TA: Thermal Activation）伝導モデル
を導⼊したフィッティング解析結果を次に⽰す。 
シリコンなどの無機半導体はキャリアが熱励起により伝導帯もしくは荷電⼦帯に励起
され、バンド伝導を⽰す。この場合、コンダクタンスの温度依存性は(3)式で表わされる 44)。 
 
 TkET BaTA -exp∝)(       (3) 
 
図 4（b）・（c）で⽰されているように、⾼温エタノール中加熱処理した GO 薄膜の σ(T)
は、2D-VRH と TA の⾜し合わせでフィッティングできる。このようなコンダクタンス
特性は、アモルファス半導体 45)や２層グラフェン構造 46)で観察されており、還元型 GO
薄膜では初めての観察例となる。表１に、フィッティング解析から評価した活性化エネ
ルギー（Ea）および、波動関数の局在⻑（L）を⽰す。Ea は、キャリアが移動度端を越
えて⾮局在化した電⼦準位へ励起するために必要なエネルギーと定義される 44)。エタノー
ル中加熱処理において、処理温度の⾼温化に伴い L が著しく増⼤している。L は伝導 
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に寄与する π 電⼦共役系の波動関数⻑に対応していることから、π 電⼦系の空間的な拡
張、つまり⽋陥の少ない sp2 ドメインが拡⼤していることを意味する。従って、Ea の起
源は sp2ドメインの拡⼤に伴う⾮局在化した電⼦構造に由来しているものと考えられる。 
 
表１ コンダクタンス温度依存性のフィッティング解析から見積もられた活性化エネルギー（Ea）と波動関数の
局在長（L）。Reproduced from R. Negishi et al., Sci. Rep.32) with the permission of Nature Publishing Group. 
 
 
３．２． 反応性ガス中の加熱還元処理で得られた GO 薄膜の電子構造解析 
図 5 に、異なる温度によりエタノール中加熱処理した GO 薄膜および、⾼配向性グラ
ファイト（HOPG）からの CK 端 X 線吸収微細構造（XAFS）スペクトルを⽰す。285.5eV
と 293eV 付近のピーク（C1・C2）は、それぞれ⾮占有準位である π＊と σ＊に対応してい
る 47, 48)。1100℃以上の⾼温処理で得られた GO 薄膜からの I(C1)/I(C2)ピーク強度⽐は、
1000℃の処理で得られたピーク強度⽐よりも完全結晶であるHOPGで観察された値に近
づいており、処理温度の上昇により⾼結晶化が効率的に進⾏していることが分かる。 
 
図 5 異なる温度によりエタノール中加熱処理した GO 薄膜と HOPG の XAFS スペクトル。Reprinted from R. 
Negishi et al., Sci. Rep.32) with the permission of Nature Publishing Group. 
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づいており、処理温度の上昇により⾼結晶化が効率的に進⾏していることが分かる。 
 
図 5 異なる温度によりエタノール中加熱処理した GO 薄膜と HOPG の XAFS スペクトル。Reprinted from R. 
Negishi et al., Sci. Rep.32) with the permission of Nature Publishing Group. 
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図 6 に、エタノール中加熱処理した GO 薄膜の光電⼦分光（PES）スペクトルおよび、
その差分スペクトルを⽰す。より⾼温条件でエタノール中加熱還元した GO 薄膜におい
て、フェルミ準位近傍の状態密度（DOS）が増加しているのが分かる。伝導機構はフェ
ルミ準位近傍のDOS が⽀配要因となるため、このことは両者で伝導機構やそのパラメータ
が⼤きく異なることを⽰唆している。 
 
図 6 (a) 900ºC と 1100ºC でエタノール中加熱処理した GO 薄膜からの PES スペクトルおよび、(b) その差分ス
ペクトル。Reprinted from R. Negishi et al., Sci. Rep.32) with the permission of Nature Publishing Group. 
 
３．３． 不活性ガスと反応性ガス中の加熱処理した GO 薄膜の結晶構造解析 
図 7 に、様々な条件で加熱還元した GO 薄膜からの C1s 領域の X 線光電⼦分光（XPS）
スペクトルおよび、その炭素結合状態の解析結果を⽰す。還元処理前の GO では（図 7 (a)）、
1:C-C、C=C 結合に対応した 284.4 eV 付近のピークに加えて、⽔酸基（2:C-OH）、エポキ
シ基（3:C-O-C）、カルボニル基（4:C=O）、カルボキシル基（5:O=C-OH）に帰属される
ピーク構造が、それぞれ 285.7、286.7、288.0、289.1 eV に観察されている 49)。このよう
に GO は合成時の酸化処理によって多くの酸素含有基を含む。アルゴン中および、エタ
ノール中の加熱処理（図 7 (b)、7 (c)）後の GO 薄膜では、処理温度の増加に従い酸素含
有基が効率的に除去されており、両者に⼤きな違いは⾒られない。⼀般に、真空中やア
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量や⽋陥量は、不活性ガス種に依存せず、処理温度に強く影響することが報告されてい
る 50, 51)。我々の結果も同様の傾向を⽰している。その⼀⽅で、C-C、C=C 結合に帰属さ
れるピークの半値幅（FWHM）は、エタノール中処理において減少傾向を⽰す。このピー
クは、ダイヤモンドライクな sp3とハニカム構造の sp2構造に起因しており、半値幅の変
化は sp3/sp2の⽐が両者で異なることを⽰唆している。 
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図 7 処理前の GO および、様々な条件で得られた還元型 GOからの C1s領域の XPS スペクトル。Reproduced 
from R. Negishi et al., Sci. Rep.32) with the permission of Nature Publishing Group. 
 
図 8 (a) に、様々な還元条件で得られた GO 薄膜からのラマンスペクトルを⽰す。1600 
cm-1付近に観察されるピークはＧバンドと呼ばれ、sp2カーボンの⾯内振動からのラマン
シグナルに対応し、⽋陥密度にはあまり依存しない。⼀⽅、1,350 cm-1に観察されるピー
クは D バンドと呼ばれ、運動量をもつ２つのフォノン、もしくはフォノンと⽋陥による
散乱が寄与する。そのため、Ｄバンド・Ｇバンドピーク強度⽐（ID/IG）や D バンドピー
クの FWHM（D）は、グラフェン⽋陥量の指標となる。図 8 (b) で⽰されているように、
850 ºC でのエタノール中の処理はアルゴン中処理と⽐較すると、FWHM（D）が⼤きく
減少しており、結晶性が向上していることが分かる。ここで、エタノール中処理の温度
依存性に着⽬すると、FWHM（D）の減少は 1000 ºC 以上で緩やかになる。その⼀⽅で、
強度⽐ ID/IGは 1000 ºC 付近で極⼤値を⽰す。⼀般に、周期的秩序を持つグラフェン構造
（結晶⼦）のドメインサイズは、強度⽐ ID/IGに対して逆⽐例の関係、すなわち結晶⼦サ 
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イズの増加と共に減少することが経験式として得られている 52, 53)。しかしながら、アモ
ルファスと⾒なせるほど⽋陥密度が⾼い場合（例えば、La < 〜数 nm）、この経験式は当
てはまらず、強度⽐ ID/IGは⽋陥間の距離（LD）の２乗に⽐例した経験式と⼀致する 54)。
つまり、結晶性の向上に伴い強度⽐ ID/IGは増加する傾向を⽰し、低⽋陥領域における強
度⽐ ID/IGの傾向とは全く逆の振る舞いを⽰す。この傾向の変化は、およそ LDが〜3 nm
で現れる 54)。図 8 の結果は、1000 ºC 以上のエタノール中処理によって GO の構造修復
の効果が顕在化し、sp3ドメインや空乏⽋陥の減少により LDが~数 nm 以上になり、結晶
性が著しく向上していることを⽰している。 
 
 
 
図 8 (a) 様々な条件で得られた還元型 GO 薄膜からのラマンスペクトルと (b) エタノール中の加熱還元処理
温度に対するピーク強度変化。Reproduced from R. Negishi et al., Sci. Rep.32) with the permission of Nature 
Publishing Group. 
 
図 9 に、(a) 900ºC と (b) 1100ºC で加熱したエタノール中還元処理後の GO 薄膜に対す
る透過型電⼦顕微鏡（TEM）像を⽰す。低温処理では、アモルファス状のドメインや空
乏など多くの⽋陥構造が観察されている。⼀⽅、⾼温条件では周期的な輝点が観察され
ており、結晶性が⾶躍的に向上していることが分かる。この構造的特徴は、XPS やラマン、
XAFS、PES による実験結果と整合している。 
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図 9 (a) 900ºC と (b) 1100ºC で加熱したエタノール中還元処理により得られた GO 薄膜の TEM 像。
Reproduced from R. Negishi et al., Sci. Rep.32) with the permission of Nature Publishing Group. 
 
３．４． 高結晶化した GO 薄膜の伝導機構 
伝導特性・電⼦構造・結晶構造解析の結果を踏まえて、エタノール加熱処理した GO
薄膜のキャリア伝導機構について、さらに詳しく議論する。900ºC 以下の低温エタノー
ル中加熱処理では構造修復は⼗分に進⾏しないため、伝導に寄与する sp2 混成軌道をも
つ炭素原⼦のドメインサイズは⼩さく、空乏など⽋陥領域に囲まれる。これら⽋陥構造
は⾼いエネルギー障壁となるため、⼩さな sp2 ドメインは電⼦の閉じ込め効果によって
⼤きなバンドギャップを持つ 40)。室温付近での電⼦・ホールの熱励起エネルギーはバン
ドギャップよりも⼩さいため、キャリアはギャップ内の局在準位間をホッピング伝導す
る（図 10（a））。⼀⽅、1000ºC 以上の⾼温エタノール中加熱では、構造修復が効率的に
進⾏し、sp2ドメインが空間的に拡張する。障壁となる⽋陥構造の領域が著しく減少する
ため、隣接した sp2 ドメイン間の波動関数が互いに重なり、バンドギャップエネルギー
や障壁の縮⼩と共に連続的なバンド構造を形成する（図 10（b））。これらエネルギーの
縮⼩は、活性化エネルギー（Ea）の減少やフェルミ準位近傍の DOS の増加を導く（表１
および、図 6）。この場合、キャリア（図 10 では電⼦）は価電⼦帯上端から伝導帯の下
76
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端へ励起し、バンドを介在して伝導する。その結果、⾼い伝導度や移動度が観察された
ものと考えられる。 
 
 
 
図 10 キャリア伝導メカニズム。(a) sp2 ドメインが小さい場合と (b) 高結晶化した場合のバンド構造に対する
模式図。Reprinted from R. Negishi et al., Sci. Rep.32) with the permission of Nature Publishing Group. 
 
３．５． 還元型 GO 薄膜トランジスタによるバイオセンシング 
最後に、還元型 GO 薄膜を利⽤したバイオセンシングについて紹介する。グラフェン
やカーボンナノチューブは、優れた電気特性や化学的安定性を有することから⾼感度バ
イオセンサーデバイスとしての応⽤が期待されている 35, 55-58)。特に、スケーラブルに製
造可能な GO の利⽤は、集積した電⼦デバイスとマイクロ流路システムとの融合による
バイオチップへの展開を可能とする 59)。図 11 に、グラフェン FET を利⽤したセンシン
グの測定系模式図を⽰す。グラフェン FET センサーが浸漬した電解溶液中には検出対象
となるタンパク質やイオンが含まれている。電解溶液中のトップゲートとなる参照電極
から正あるいは負の電圧を印加した場合、電荷をもったイオンが電界により参照電極と
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基板表⾯に移動する。溶液内部に電位差はほとんど⽣じず、印加された電圧は基板と溶
液界⾯及び、電極と溶液界⾯のみに加わることになる。グラフェンにはホール（電⼦）
が誘起され、表⾯には等量のマイナス（プラス）イオンが向き合った状態になる。この
異符号の電荷が向き合った状態を電気⼆重層と呼ぶ。この電気⼆重層が薄いゲート絶縁
膜として働くためこのデバイスは FET として動作する。すなわち、グラフェン表⾯に電
荷を持ったイオン（あるいはタンパク質）が吸着すると、それらがキャパシタとして作
⽤し、グラフェンのポテンシャルが変化する。 
 
 
 
図 11 グラフェン FET の溶液中測定系の模式図。 
 
図 12 (a) に、グラフェンのポテンシャル変調に伴う FETのゲート特性変化および、ソー
ス・ドレイン電流の変化に対する模式図を⽰す。実際のセンシングでは、任意の値にゲー
ト電圧を固定し、このゲート電圧値でのソース・ドレイン電流変化を計測することでイ
オンやタンパク質の吸着を検出することができる（図 12 (b)）。このとき、吸着に伴う電
流値の変化量が⼤きいほど、⾼感度（少ない吸着量に対する）検出が可能となる。電流
変化の⼤きさを決める要因はゲート特性の傾きである相互コンダクタンス gmと、ゲート
電圧のシフト量 ΔV である。gmは電界効果移動度の計算式から移動度に⽐例する値であ
る。つまり、⾼移動度な材料ほど、⾼感度が期待される。また、ゲート電圧のシフト量
は単位⾯積あたりに吸着する電荷量に⽐例する。 
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図 13 pH 変化に対する rGO-FET センサーの応答。 
 
吸着による変化後
ソ
ー
ス
・ド
レ
イ
ン
電
流
ゲート電圧
傾き: gm
時間
ソース・ドレイン
電流の変化量
ポテンシャル変化前
∆V
（a） （b）
測定点
9.9
10.1
10.3
10.5
10.7
10.9
-0.2
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.2
1.4
1.6
1.8
2.0
2.2
アルゴン中加熱処理 1000 ℃
エタノール中加熱処理 1000 ℃
ソ
ー
ス
・ド
レ
イ
ン
電
流
(µ
A
)
pH 4.0 pH 5.1 pH 8.2
6000 200 400
時間（秒）
アルゴン中加熱処理 400 ℃
79
酸化グラフェンからの⾼結晶性グラフェン薄膜の合成技術
 
 
４． おわりに 
本稿では、GO 薄膜の還元過程において⽋陥構造を修復するという新たな技術および、
その応⽤例について紹介した。観察された伝導機構は、従来の還元法で⾒られる VRH
機構ではなく、グラフェンの電⼦構造を反映したバンド伝導を⽰し、本技術は GO から
グラフェン本来の電⼦物性を引き出すことが可能であることを意味している。近年、反
応性ガスを利⽤した 1500℃以上の超⾼温プロセスの導⼊により、無⽋陥に近いグラフェン
の合成が可能になりつつある 60)。ただし、超⾼温プロセスではデバイス基板として⾼融
点材料が必要であることなど、課題も残る。今後は、修復過程における反応性ガスの熱
分解⽣成物の寄与を原⼦スケールで解明し、構造修復の反応に対する緻密な制御を実現
することで、より低温での⾼結晶化技術の開拓を⽬指す。 
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